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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Spharische Metalloxidpartikel mit partikularen Oberflachenerhebungen und Verfahren zu dessen Herstellung 
sowie deren Verwendung 

® Die vorliegende Erfindung betrifft spharische Metall- 
oxidpartikel mit einem Partikeldurchmesser von 5 nm bis 
10000 nm, die mindestens eine oxidische Verbindung von 
Elementen, ausgewahlt aus der ersten bis funften Haupt- 
gruppe, der Ubergangsmetalle und/oder der Lanthanoi- 
den enthalten, wobei sie auf der Oberflache partikulare 
Erhebungen aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft spharische Metalloxidpartikel die mindestens ein Metalloxid enthalten und die eine 
Oberflache besitzen, die partikulare Erhebungen aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 

5 dcrartiger spharischer Metalloxidpartikel und die Verwendung der Partikel. 

[0002] Spharische Partikel auf der Basis von Metalloxiden finden auf den unterschiedlichsten technischen Gebieten 
breite Anwendung so z. B. zur Herstellung von Bulkrnaterialien, von Beschichtungen, von Folien oder Fasern, zur Her- 
stellung von optischen, elektrooptischen oder optoelektronischen Komponenten, in der Chromatographie, als Fullstoffe 
oder als Carrier fur pharmakologische Wirkstoffe. 

10 [0003] Bei vielen Anwendungsgebieten von spharischen Parti keln hangt deren Eignung ganz entscheidend von der 
PartikelgroBe, der PartikelgroBenverteilung und der Oberflachenbeschaffenheit ab. Die Oberflachenbeschaffenheit ist 
z. B. dann von Bedeutung, wenn die Partikel als Fullstoffe Verwendung finden sollen, wenn sie in eine Matrix einge- 
bracht oder wenn sie als Carrier oder in der Chromatographie eingesetzt werden. 

[0004] Aus der DE 196 43 781.4 Al sind spharische Partikel bekannt die eine GroBe zwischen 5 und 10000 nm auf- 

15 wcisen und S11O2 als Metalloxid sowie mindestens ein wei teres Oxid der Elemente der crsten funften Hauptgruppc und/ 
oder der "Obergangsmetalle enthalten. Wesentliches Kennzeichen dieser spharischen Partikel ist deren Oberflachenmodi- 
fizierung. Die Oberflachenmodifizierung der Partikel nach der P 196 43 781.4 Al wurde in der Weise vorgenommen, 
daB die Oberflache mit organischen Gruppen modifiziert worden ist. Diese Partikel erfullen zwar viele Voraussetzungen, 
insbesondere in bezug auf die Rontgenopazitat, jedoch ist auch bei diesen Partikeln nachteilig, daB ihre Oberflache fur 

20 viele Anwendungcn noch nicht ausreichend groB ist. Die Partikel des Standes der Technik haben jedoch noch weitere 
Nachtcile. So ist cine Einbindung in eine Matrix nur unzureichend moglich, so daB eine angestrebte \ferstarkung eines 
Komposits nur bedingt zu erzielen ist. Weiterhin ist die Bandbreite der einstellbaren Eigenschaften eingeschrankt. 
[0005] Ausgehend hiervon ist es deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neuartige metalloxidhaltige, spha- 
rische Partikel und ein entsprechendes Herstellungsverfahren vorzuschlagen, die gegeniiber dem Stand der Technik eine 

25 vergroBerte Oberflache aufweisen und die gleichzeitig eine effektive Anbindung an verschiedene Matrizes ermoglichen. 
[0006] Die Aufgabe in bezug auf die spharischen Partikel wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Patentan- 
spruches 1 und in bezug auf das Verfahren zur Herstellung durch die Merkmale des Anspruches 11 und hinsichtlich der 
Verwendung durch die Merkmale des Anspruchs 19 gelost. 
[0007] Die Unteranspriiche zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf. 

30 [0008] Die erfindungsgemaBen spharischen Partikel weisen demnach an ihrer Oberflache partikulare Strukturen auf. 
Dadurch entsteht ein sogenanntes "igelformiger" Partikel. Der enlscheidende Vorteil der erfindungsgemaBen Partikel ist 
somit zum einen in der OberflachenvergroBerung zu sehen und dadurch in der effektiven Anbindung an eine Polymer- 
matrix. Die Partikel nach der Erfindung zeichnen sich weiter dadurch aus, daB durch die partikluaren Erhebungen beim 
Einbau in ein Kornposit eine physikalische Verstarkung durch die Oberflachenstruktur der Partikel eintritt. Dadurch ist 

35 die Bandbreite der einstellbaren mechanischen Eigenschaften der resultierenden Komposits deutlich erweitert. Durch die 
vergroBerte Oberflache sind auch Vorteile bei der Verwendung in der Katalyse oder Chromatographie gegeben. Oberdies 
konnen diese Partikel als neuartige Vorslufe zur Herstellung von nanostrukturierten WerkstofTen wie z. B. Kcramiken, 
Beschichtungen mit sensorischen Eigenschaften eingesetzt werden. 

[0009] Die partikularen Erhebungen auf der Oberflache sind bevorzugterweise spharisch ausgebildet und ragen maxi- 
40 mal 40%, besonders bevorzugt 10% des Kugelradius aus der Oberflache heraus. Die partikularen Erhebungen sind dabei 
nahezu gleichmaBig iiber die spharische Oberflache der Metalloxidpartikel verteilt. 

[0010] Aus stofflicher Sicht umfaBt die Erfindung alle spharischen Metalloxidpartikel die mindestens eine oxidische 
Verbindung von Elementen ausgewahlt aus der ersten bis funften Hauptgruppe und/oder der "Obergangsmetalle und/oder 
der Lanthanoide enthalten. 

45 [0011] Bevorzugt enthalten die Metalloxidpartikel die Oxide der folgenden Metalle: Si, Sn, Ti, Zr, Al, Sr. Besonders 
bevorzugt ist es bei den erfindungsgemaBen spharischen Metalloxidpartikeln, daB mindestens zwei verschiedene Metall- 
oxide enthalten sind. Fur diesen Fall ist es dann moglich, daB die Metalloxidpartikel einen verschiedenen Aufbau auf- 
weisen. So konnen die Metalloxidpartikel zwiebelschalenartig aufgebaut sein, d. h. ein Metalloxid bildet den Kern und 
das zweite Metalloxid biidet eine Schale um den ersten Kern. ErfindungsgemaB konnen auch hier mehrere Schalen aus 

50 .. weiteren und/oder gleichen Metalloxiden ubereinander angelagert sein. 

[0012] Eine zweite Moglichkeit wie die Metalloxidpartikel aufgebaut sein konnen besteht darin, daB die mindestens 
zwei Metal loxide homogen verteilt sind. 

[0013] Drittens ist es auch moglich, daB eine hctcrogene Struktur vorliegt. Unter einer heterogenen Struktur wird er- 
findungsgemaB verstanden, daB im Partikel selbst heterogene Bereiche, d. h. Nanopartikel eines Metalloxids enthalten 
55 sind. GemaB der Erfindung konnen auch hier verschiedene Metalloxidpartikel als heterogene Bereiche in einem Metall- 
oxidpartikel, d. h. in einer Matrix angeordnet sein. 

[0014] Wesentliches Merkmal aller Metalloxidpartikel nach der Erfindung ist es aber, daB diese die vorstehend naher 
beschriebene partikulare Struktur auf der Oberflache aufweisen. Besonders vorteilhaft erweisen sich die erfindungsge- 
maBen Partikel, wenn sie in einem Kornposit verwendet werden. Die Einbindung der Partikel wird dabei offenbar durch 
60 den physikalischen Effekt (Druckknopf-Effekt) gegeniiber den bekannten Partikeln ohne Erhebungen wesentlich verbes- 
sert. Die Erhebungen auf der Oberflache fiihren somit offensichtlich zu einer Verzahnung und/oder Verhakung mit der 
Matrix des Komposits. Hervorzuheben ist femer, daB dieser Uberraschende Effekt zusatzlich zu der aus dem Stand der 
Technik bekannten chemischen Anbindung auftritt. 

[0015] Dberraschend ist femer bei den Metalloxidpartikeln nach der Erfindung, daB auch eine Oberflachenmodifizie- 
65 rung moglich ist. Die Oberflachenmodifizierung wird bevorzugt erhalten durch partielle oder vollstandige hydrolytische 
Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und ggf. anderer Elemente 
aus der Gruppe Bor, Aluminium, Phosphor, Zinn, Blei, der tjbergangsmetalle, der Lanthanoide und der Aktinide und/ 
oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, ggf. in Anwesenheit eines Katalysators und/ 
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Oder eines Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit. Die Anbindung der Verbindungen an das 
Partikel, die durch die vorstehend beschriebene Kondensation erhalten werden, erfolgt iiber reaktive Gruppen, wie z. B. 
OH-Gruppen an der Oberflache. Diese Oberflachenmodifizierung ist bereits aus der DE 196 43 781.4 Al bekannt. Auf 
den Offenbarungsgehalt dieses Dokumentes wird deshalb voll inhaltlich Bezug genommen. 

[0016] Die in der DE 196 43 781.4 A 1 beschriebenen Verbindungen lassen sich von verschiedenen Monomcren ablei- 
ten. Wobei nachfolgend allgemeine Formeln solcher Beispiele genannt werden: 

1. R.CZ'R^MXcKtrt) (D 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, oder Arylalkyl 

R" = Alkylen, oder Alkenylen, wobei diese Reste Sauerstoff-, Schwefelatome und/oder Aminogruppen enthalten 
konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

71 = Halogen oder cine gegcbcnen falls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mer- 
capto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgruppe, 

a = 0, l,2,3,4,5,6oder7 

b = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 mit a + b = 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7, 
c = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 und 

M = Elcmente der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der "Obergangsmetalle und Lanthanoiden. 

[0017] Dabei sind folgende Elernente zu bevorzugen: Silizium, Aluminium, Titan, Ytrium, Zirkon, Strontium, Rubi- 
dium, Vanadium und Antimon 

1.1 Beispiele fur mogliche organische Metallverbindungen 

1.1.1 MeSi (OEt) 3 , n-BuSi (OCH 3 ) 3 , EtSi (OAc) 3 H 2 N(CH2) 3 Si(OCH 3 ) 3 , Et 2 Si(OEt) 2 , Si(OR) 4 

1.1.2 Al(OR) 3 , Al(acac) 3 , EtAlCl 2 
1.1.3Ti(OR) 4 ,TiCl 3 




T1CI3 

1.1.4 Sb(OR) 3 , SbCl 5 , Ph 3 SbCl 2 

1.1.5 YC1 3 , Y(OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 
1.1.6Zr(OR) 4 , 




1.1.7 Sr(acac) 2 , Sr(OH) 2 
1.1.8Rb(OAc) 2 , Rb(acac) 2 
1. 1.9 V0(O-<) 3 , V(acac) 3 , VCU 
2. Ra(Z*R") b SnX c _ (a+t) (II) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, oder Arylalkyl 

R" = Alkylen, oder Alkenylen, wobei diese Reste SauerstofT-, Schwefelatome und/- oder Aminogruppen enthalten 
konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 2 , 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mer- 

capto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 

Vinylgruppe, 

a = 0, 1 , 2, oder 3, 

b = 0, 1, 2, oder 3 mit a + b = 1, 2, oder 3, 
c = 2,4. 

2.1 Beispiele fur organische Verbindungen mit Sn 
Sn(OR) 4 , Sn(OR) 2 , Bu 2 Sn(OMe) 2 , PhSnCl 3 
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II II 

Sn(OCCHC 4 H 9 )2, BuSn(OCCHC 4 H 9 )3 

I I 

C2H5 C 2 H 5 

3. RaCZ'R'^bSiXc^) (JJI) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
10 R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, oder Arylalkyl 

R" = Alkylen, oder Alkenylen, wobei diese Reste Sauerstoff-, Schwefelatome und/- oder Ami nogruppen enthalten 
konnen, 

X = WasserstofF, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl oder NR2, 
mit R' - Wasserstoff, Alkyi oder Aryl, 
15 Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyi-, Carboxy-, Mer- 

capto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryioxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgruppe 
a = 0, 1,2, oder 3, 

b = 0, 1, 2, oder 3 mit a + b = 1, 2, oder 3, 
20 c = 2 oder 4. 

4. {XJ* b si[(R'A) c ] (4 _ a _ b) } x B (IV) 

Dabei konnen die Reste und Indices gleich oder verschieden sein und folgende Bedeutung haben: 
A = O, S, PR", POR', NHC(0)0 oder NHC(0)NR M , 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer (ftir 
25 c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR' ') bzw. mindestens zwei OC-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlen- 

stoff-Atomen ableitet, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
R' = Alkylen, Arylen oder Alkylen arylen, 
R M = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
30 X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl oder NR M 2 , 

a = 1, 2 oder 3, 
b = 0, oder 2, c = 0 oder 1, 

x = eine ganze Zahl, deren Maximal wert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 entspricht, 
bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A fur NHC(0)0 oder 

35 NHC(0)NR" steht, 

wobei die Alkyl- bzw. Alkenyl-Reste gegebenenfalls substituierte geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 
1 bis 20 Kohlenstoff-Atomen sind und Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 
Aryl fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl oderBiphenyl steht und sich die obigen Alkoxy-, Acyloxy-, 
Alkylcarbonyi-, Alkoxycarbonyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Arylen-, Alkylen- und Alkylenaryl-Reste von den oben 

40 definierten Alkyl- und Aryl-Resten ableiten. 

5. 



45 



B 



A-(Z) d -R 1 -R l -SiX a R b 



R 2 



(V) 



50 wobei die Reste und Indices gleich oder verschieden und folgende Bedeutung haben konnen: 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 
Kohlenstoff-Atomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl oder NR"2; 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

55 R ? = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Re- 

ste Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Aminogruppen enthalten konnen; 
R M = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
A = O, S oder NH fur 
d = 1 und 

60 Z = CO und 

R l = gegebenenfalls Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Amino-Gruppen enthaltendes Alkylen, Arylen oder Al- 
kylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen und 
R 2 = H oder COOH oder 
A = 0,S,NHoder COO fur 
65 d = 0 oder 1 und 

Z = CHR, mit R = H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und 

R l = gegebenenfalls Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Amino-Gruppen enthaltendes Alkylen, Arylen oder Al- 
kylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen und 
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R 2 = OH;oder 
A = S fiir 
d = 1 und 
Z= CO und 

R l =Nund 5 

R 2 = H; 

a= 1, 2 oder 3; 

b = 0, 1 oder 2, mit a + b = 3; 

c= 1, 2, 3 oder 4. 

6. to 

R' — O 

/ \ 

X a R b Si(R f — (R 1 — \ / =0) c ) d 

R f O (VI) is 

wobei hier die Reste und Indices gleich oder verschieden und nachfolgende Bedeutung haben konnen: 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 2 2 , 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R' = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Rc- 20 
ste Sauerstoff-, Schwefci-Atome und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen; 

R" = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen und jeweils 1 bis 10 C-Atomen, wobei diese Reste Sauer- 
stoff-, Schwefelatome und/oder Amino-Gruppen enthalen konnen. 
R 2 = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

a=l, 2oder3; 25 
b = 0, 1 oder 2, mit a + b = 1,2 oder 3; 
c=l,2, 3, 4, 5 oder 6; 
d = 4 - a - b. 



7. Y n SiX m R4- (D+ra) (VII) 30 

wobei die Reste gleich oder verschieden sein konnen und nachfolgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 

mit R* = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 35 

Y = ein Substituent, der cinen substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, n = 1, 

2 oder 3, m = 1, 2 oder 3, mit n + m < 4. 

8. 




40 



45 



(VIII) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sein konnen und folgende Bedeutung haben: 50 
R = Wasserstoff, R^-R^SiXxR 3 ^-, Carboxyl-, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 
15 Kohlen wasserstoff- A tomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder 
Arninogruppen enthalten konnen; 

R l = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylarylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 

Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Arninogruppen enthalten konnen; 55 

R 2 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylarylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 

Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Arninogruppen enthalten konnen; 

R 3 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 

Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Arninogruppen enthalten konnen; 

R 4 = -(-CHR 6 -CHR 6 )n-, mit n = o oder 1, -CHR 6 -CHR 6 -S-R 5 -, -CO-S-R r -CHR 6 -CHR 6 -NR 6 -R 5 -, -Y-C 5 -NH-R 6 -, - 60 

S-R 5 , - Y-CO-NH-R 5 -, -CO-O-R 5 -, -Y-CO-C 2 H 3 (COOH)-R 5 -, -Y-CO-C 2 H 3 (OH)-R 5 - oder -CO-NR 6 -R 5 -; 

R 5 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylarylen mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 

Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Arninogruppen enthalten konnen; 

R 6 = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen; 

R 9 = Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei 65 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Arninogruppen enthalten konnen; 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 , 
mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
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Y = -0-,-S- oder-NR 6 -; 
Z = -O- oder -(CHR 6 ) ra -, mit m = 1 oder 2; 
a = 1, 2 oder 3, mit b = 1 fur a = 2 oder 3; 
b = 1, 2 oder 3, mit a = 1 fiir b = 2 oder 3; 
5 c = 1 bis 6; 

x = 1, 2 oder 3; 
a + x = 2, 3 oder 4. 

[0018] Bei den Beispielen 3 bis 8 ermoglichen die verwendeten Si-Verbindungen eine groBe Variability bei der geziel- 
io ten EinfiuGnahme auf die Eigenschaften. Sie konnen neben dem Anteil an Feststoffen die mechanischen Eigenschaften, 
wie z. B. die Schlagzahigkeit des Komposits beeinflussen. Die runktionellen Gruppen (z. B. polymerisierbare Doppel- 
bindungen), die in relativ groBer Zahl vorhanden sind, sichern eine gute Einbindung des Fullstoffes in das Harz bzw. 
Komposit. 

[0019] Beispielsweise kann mit einer langkettigen Methylenkette zwischen dem Si-Teil und einer funktionellen 
15 Gruppc (C=C-Doppelbindung) eine flexiblcre Einbindung und dadurch ein verringerter E-Modul sowie ein groBercr 
thermischer Ausdehnungskoeffizient eingestellt werden, als dies mit einer kiirzeren Kette zwischen Si-Teil und funktio- 
neller Gruppe moglich ist. Es sind aber auch andere Modifizierungen der Eigenschaften moglich, die mit den aus dem 
Stand der Technik bekannten Reagenzien, die nur eine funktionelle Gruppe aufweisen, nicht in dem MaBe realisierbar 
sind. So bewirkt beispielsweise eine vergroBerte Anzahl an (Meth)acrylat-Gruppen im Gegensatz zu wenigen 
20 (Mcth)acrylat-Gruppen einen groBeren Eleastizitatsmodul (E-Modul) und einen kleineren thermischen Ausdehnungsko- 
effizienten. Mit einer groBeren Anzahl von Alkoxygruppen ist ebenfalls ein groBerer Elastizitatsmodul und ein kleinerer 
thermischer Ausdenungskoeffizient erreichbar. 

[0020] Die unter den Beispielen 1 und 2 genannten Monomere, die sich nach den allgemeinen Formeln I und II ablei- 
ten, konnen auch zu einer gewiinschten Modifizierung im Inneren der erfindungsgemaBen spharischen Partikel verwen- 
25 det werden, wobei hier auch a + b 0 sein kann. Auch konnen zur Modifizierung im Inneren Wasserglaslosungen verwen- 
det werden. 

[0021] Besonders hervorzuheben ist, daB durch die Vielzahl der Moglichkeiten der Oberflachenmodifizierung in Korn- 
bination mit den erfindungsgemaBen partikularen Erhebungen auf der Oberflache ein breites Einsatzgebiet der erfin- 
dungsgemaBen Partikel moglich wird. Bei der Einbringung dieser Partikel in Komposite kommt es zu einer \erstarkung 
30 der Einbindung durch den physikalischen EfFekt und der chemischen Anbindung. Dadurch heben sich die Partikel der 
Erfindung deutlich gegeniiber den Partikeln, die aus der vorstehend erwahnten Offenlegungsschrift bekannt sind, ab. 
[0022] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von spharischen Partikeln mit einer partikularen 
Oberflache. 

[0023] ErfindungsgemaB wird dabei so vorgegangen, daB in einem ersten Schritt die Metalloxidpartikel nach an und 
35 fiir sich bekannten Methoden wie z. B. dem Sol-Gel- Verfahren, insbesondere dem Stober-, dem Emulsions- bzw. Aero- 
solverfahren (z. B. Spriihtrocknung) hergestellt werden und daB dann in einem nachfolgenden Schritt die so hergestellten 
Partikel energetisch behandelt werden. 

[0024] Uberraschenderweise entstehen durch die energetische Behandlung, beispielsweise Temperung, Laserstrahlbe- 
handlung und/oder Elektronenstrahlbehandlung die entsprechenden partikularen Strukturen in Form einer "igelartigen" 
40 Ausbildung (siehe Fig. 2). 

[0025] Die Temperung kann bevorzugt durch eine Temperaturbehandlung im Bereich von 600°C bis 1000°C iiber eine 
Zeitspanne von 10 min-90 min erfolgen. 

[0026] Die Herstellung der Metalloxidpartikel selbst erfolgt nach bisher bekannten Verfahren. Hierzu wird auf die 
DE 42 19 287 Al, EP 0 391 447 Bl sowie die DE 196 43 781.4 Al verwiesen. 
45 [0027] Die erfindungsgemaBen spharischen Partikel konnen grundsatzlich mittels einer Eintopfsynthese auch in situ 
erhalten werden, gegebenenf alls konnten kommerziell erhaltliche koiloidale Sole in einer Dispersion in situ mittels einer 
Mehrschritt-Eintopfsynthese einer organischen Oberflachenmodifizierung unterzogen werden, wie sie nachfolgend noch 
naher in verschiedenen Varianten beschrieben wird. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Partikel konnen dabei einen zwiebelschalenartigen Aufbau aufweisen, bei dem neben 
50 mindestens einer oxidischen Verbindung der Elemente der ersten bis fiinften Hauptgruppe, der Ubergangsmetalle und/ 
oder der Lanthanoiden, mindestens ein weiteres Oxid der Elemente der ersten bis fiinften Hauptgruppe und/oder der 
Obergangsinetalle und/oder der Lanthanoide eine zusatzliche Schale bildet. Dabei sind eine oder mehrere schalenformi- 
gen Oxidschichten urn einen zcntral angeordneten Kem, der ebenfalls aus einem Oxid besteht, ausgebildet. Ein solcher 
Aufbau laBt sich beispielsweise auf der Basis eines Sol-Gel- Prozesses erzeugen. 
55 [0029] Die Herstellung kann auch iiber ein Emulsionsverfahren erfolgen. Dabei wird rnindesten ein Element der ersten 
bis fiinften Hauptgruppe, der Ubergangsmetalle und/oder der Lantanoiden als ein ausfallbares Oxid(hydrat) in geloster 
Form oder in Form eines Sols in waBriger Phase und unter Verwendung eines Emulgators in einer organischen Fliissig- 
kcit emulgicrt und die Ausfallung des Sn02-Hydrates oder anderer Oxid(hydrate) in den emulgierten Wassertropfchen 
durch Losung mindestens einer aus quaternaren Ammonium-, Phosphonium- und anderen Oniumverbindungen sowie 
60 Salzen langkettiger organischer Sauren ausgewahlter Verbindungen, vor, wahrend oder nach der Bildung der Emulsion 
bewirkt wird, wobei die betrefFende Verbindung entweder bereits in der OH- bzw. H-Form vorliegt oder in situ erzeugt 
wird, worauf das Wasser destillativ entfernt wird. 

[0030] Mit dem Emulsionsverfahren konnen kleine Partikel in groBere Partikel, deren Matrix aus demselben bzw. aus 
einem anderen Oxid besteht, eingebettet werden, um so einen Kompositaufbau der Partikel zu erhalten. Ein solcher Auf- 
65 bau kann auch erreicht werden, wenn kleine Partikel auf groBe aufwachsen. 

[0031] Partikel mit einer homogenen Verteiiung verschiedener Oxide in dem jeweiligen Partikel konnen durch gemein- 
same Hydrolyse und Kondensation mit verschiedenen Metalloxid-Precursoren (z. B. Metallalkoholate, Alkylcarbonyle) 
erhalten werden. 
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[0032] Bevorzugt werden Metalloxidpartikel hergestellt, die ein Oxid der Metalle Si, Sn, Ti, Zr, Al oder Sr oder eine 
Mischung hiervon enlhalten. 

[0033] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von zwei Figuren und einem Ausfuhrungsbeispiel naher beschrieben. 
[0034] Fig, 1 zeigt schematisch im "Oberblick drei Partikeltypen, 

[0035] Fig. 2 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen der Bildung der partikularen Strukturen. 5 
[0036] Fig. 1 zeigt schematisch im ttberblick wie die spharischen Metalloxidpartikel aufgebaut sind. In Fig. 1 ist mit a 
ein Partikeltyp gezeigt, der einen schalenformigen Aufbau hat und auf dessen Oberflache schematisch angedeutet die 
partikularen Strukturen in Form von spharischen Erhebungen angeordnet sind. 

[0037] In Fig. lb ist ein Metalloxidpartikel schematisch gezeigt, der heterogene Bereiche d. h. Nanopartikel enthalt. 
Die Oberflachenausbildung entspricht dem Typ > n Figur a. 10 
[0038] In Fig. lc ist ein Partikel dargesteilt, der im Inneren eine homogene Verteilung aufweist und im AuBeren wieder 
die schon aus Fig. la und b bekannte partikulare Oberflachengestaltung. 

[0039] Fig. 2 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen beirn HerstellungsprozeB, d. h. bei der Temperung eines 
ausgewahlten Partikels. Der in Fig. 2 dargestellte Partikel ist ein SnCVPartikel, der mit Si0 2 beschichtet ist. Es handelt 
sich sornit um einen Schalenaufbau wie vorstehend in Fig. la gezeigt. Die Abfolge unter Fig. 2a bis d zeigt eindrucks- 15 
voll, wie mit zunehmender Zeit bei der Temperung die Oberflachenausbildung in Form der partikularen Strukturen er- 
folgt. Die Aufnahmen der Figuren a, b, c und d wurden im Zeitabstand von 2 min durchgeruhrt. 

Beispiele 

20 

1. Sn02-Partikelbeschichtung auf einem SiOrKern 

[0040] Herstellung der 60 nm groBen, spharischen SiCVKerne in Anlehnung an den Stober-ProzeB: 

180 ml 12.1 M Ammoniak und 3600 ml Ethanol werden bei 21°C zusammengegeben und geriihrt. 180 g Tetraethoxysi- 

lan (TEOS) werden auf einmal hinzugegeben. Innerhalb von 20 min trubt die Losung ein. Nach 1 h wird zentrifugiert 25 

und die isolierten Partikel werden zweimal mit Alkohol gewaschen. 

GroBe: 60 ± 5 nm (TEM) 

Beschichtung der SiCV Kerne mit Sn02 

30 

[0041] Zu einer 1 Gew.-% Si0 2 -Keme enthaltenen, alkoholischen Dispersion wird auf einmal eine 10 Gew.-% alkoho- 
lische Losung aus Zinn(IV)tert.-butoxid gegeben und iiber einen Zeitraum von 4 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen 
auf RT wird mit einer Geschwindigkeit von 0.02ml/min eine l%ige Wasserhaltige, alkoholische Losung zudosiert 
Langsames Riihren der Dispersion erfolgt innerhalb der nachsten 3 h. Danach werden die Partikel mittels Zentrifugation 
isoliert und zweimal mit Alkohol uber Redispersion/Zentrifugation-Zyklen gewaschen. 35 
Sn0 2 -Gehalt: 5 Gew.-% (RFA), GroBe: 64 ± 8 nm (TEM, s. Bild 4a) 

2. Herstellung der partikularen Oberflachenstrukturen auf Partikeln von Beispiel 1 durch thermische Nachbehandlung 

[0042] Die SnCVbeschichteten Si02-Partikel werden im Ofen iiber einen Zeitraum von 60 min bei 700°C thermisch 40 
behandelt. Die im Transrnissionselektronenrnikroskop erhaltenen Aufnahmen zeigt Fig. 2 in Abhangigkeit von der Be- 
handlungszeit. 

3. Oberflachenmodifizierung 

45 

[0043] 1 g der in Beispiel 2 erhaltenen "Igelpartikel" werden in 100 g Toluol dispergiert, 2 g Methacryloxypropyltri- 
methoxysilan hinzugegeben und 5 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT werden die Partikel mittels Zentrifuga- 
tion isoliert und zweimal mit Toluol iiber Redispersion/Zentrifugation-Zyklen gewaschen. Die Trocknung erfolgt uber 
7 h bei 100°C im Olpumpenvakuum. Die Modifizierung wird mittels der diffusen Reflexion-Infrarot-Fourier-Transfor- 
mation-Spektroskopie (DRIFTS) anhand einer fur C=0- und C=C-Doppelbindungen spezifischen Schwingung bei 1720 50 
und 1636 cm" 1 nachgewiesen. 

4. Herstellung von partikularen Oberflachenstrukturen auf Partikeln von Beispiel 1 mittels ElektronenbeschuB 

[0044] Sn02 beschichtete Si02-Partikel aus Beispiel 1 werden im Transmissionelektronenmikroskop fokussiert. Uber 55 
einen Zeitraum von wenigen Minuten werden in Abstanden von ca. 15 Sekunden Aufnahmen gemacht. Die erhaltenen 
Bilder entsprechen denen aus Beispiel 2 mit dem Unterschied, daB hier die Behandlungszeiten zwischen den einzelnen 
Fotos lediglich ca. 15 Sekunden betragcn. 

Patentanspriiche 60 

1. Spharische Metalloxidpartikel mit einem Partikeldurchmesser von 5 nm bis 10 000 nm, die mindestens eine oxi- 
dische Verbindung von Elementen ausgewahlt aus der ersten bis fiinften Hauptgruppe, der Obergangsmetalle und/ 
oder der Lanthanoiden enthalten, dadurch gckcnnzcichnet, dafi sie auf der Oberflache partikulare Erhebungen auf- 
weisen. 65 

2. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Erhebungen im wesentlichen 
spharisch sind und maximal 40% des Kugelradius der Metalloxidpartikel aus der Oberflache herausragen. 

3. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie maximal 10% aus der Ober- 
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flache herausragen. 

4. Spharische Metalloxidpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
partikularen Erhebungen gleichmafiig auf der Partikeloberflache verteilt sind. 

5. Spharische Metalloxidpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
5 Partikcl mindestens zwei Metalloxide enthalten. 

6. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen zwiebelschalenartigen 
Aufbau besitzen. 

7. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine homogene Verteilung der 
Metalloxide besitzen. 

10 8. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Metalloxid in 

Form von Nanopartikeln vorliegt, die innerhalb des Metalloxidpartikels angeordnet sind. 

9. Spharische Metalloxidpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine Oberflachenmodifizierung aufweisen, die erhalten worden ist durch partielle oder volistandige hydrolytische 
Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls 

15 anderer Elcrncnte aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthanoiden und der Actiniden, und/ 

oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheiteines Ka- 
talysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirken von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei die Verbindungen 
iiber reaktive Gruppen der Oberflache der Partikel gebunden sind. 

10. Spharische Metalloxidpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ihre 
20 GroBc im Bereich von 20 nm- 500 nm licgt. 

1 1 . Vcrfahren zur Herstellung von Metalloxid enthaltenden spharischcn Partikeln mit einer partikularen Oberflache 
mit einem Partikeldurchmesser von 5 nm-10 000 nm bei dem das Metalloxid enthaltenden Partikel mittels eines 
Sol-Gel- Verfahrens, insbesondere eines Stober-, Emulsion- oder Aerosolverfahrens hergestellt und die so herge- 
stellten Partikel nachtraglich einer energetischen Behandlung unterzogen werden. 

25 12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Metalloxid enthaltende Partikel hergestellt 

wird, indem man auf spharische Metalloxidpartikel, die mindestens eine oxidische Verbindung von Elementen der 
ersten bis funften Hauptgruppe der tJbergangsmetalle und/oder der Lanthanoiden enthalten, eine oder mehrere 
Schalen aus Metalloxiden und/oder aus Metalloxid-Gemischen aufbringt, jeweils durch hydrolytische Kondensa- 
tion einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen der Elemente der ersten bis funften Haupt- 

30 gruppe der Ubergangsmetaue und/oder Lanthanoiden und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten 

Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwir- 
ken von Wasser oder Feuchtigkeit. 

13. Verfahren nach dem Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Metalloxid enthaltende Partikel hergestellt 
wird, indem hydrolytisch kondensierbare Metallverbindungen der Elemente der ersten bis funften Hauptgruppe der 

35 Ubergangsinetalle und/oder der Lanthanoiden und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vor- 

kondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirken 
von Wasser oder Feuchtigkeit einer hydrolytischen Kondensation unterworfen werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Element der ersten bis funften 
Hauptgruppe, der Ubergangsmetalle und/oder der Lanthanoiden als ein ausfallbares Oxid(hydrat) in geloster Form 

40 oder in Form eines Sols in waBriger Phase enthalten ist und unter Verwendung eines Emulgators in einer organi- 

schen Fliissigkeit emulgiert und die Ausfallung des Hydrates oder anderer Oxid(hydrate) in den emulgierten Was- 
scrtropfchen durch Losung mindestens einer aus quatemarcn Ammonium-, Phosphonium- und anderen Oniumver- 
bindungen sowie Salzen langkettiger organischer Sauren ausgewahlter Verbindungen, vor, wahrend oder nach der 
Bildung der Emulsion bewirkt wird, wobei die betreffende Verbindung entweder bereits in der OH- bzw. H-Form 

45 vorliegt oder in situ erzeugt wird, worauf das Wasser destillativ entfemt wird. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Metalloxidpartikel 
hergestellt werden, die ein Oxid der Metalle Si, Sn, Ti, Zr, Al oder Sr, oder eine Mischung hiervon enthalten. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel einer 
energetischen Behandlung durch Temperaturbehandlung unterzogen werden. 

50 17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperaturbehandlung in einem Zeitraum von 

10 min-90 min und bei 600°C-1000°C erfolgt. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel einer 
energetischen Behandlung durch Laserstrahlen und/oder Elektroncnstrahlen unterzogen werden. 

19. Verwendung von Partikeln nach einem der Anspruche 1 bis 10 zur Herstellung von Bulkmaterialien, von Be- 
55 schichtungen, von Folien oder Fasem, zur Herstellung von optischen, elektrooptischen oder optoelektronischen 

Komponenten, in der Chromatographie, als Fullstoffe, als Carrier fur pharmakologische Wirkstoffe, in der Bioana- 
lytik, in der Katalyse und Sensorik oder in der Medizin- oder Dentaltechnik. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 

60 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft spharische Metalloxidpartikel die mindestens ein Metalloxid enthalten und die 
eine Oberflache besitzen, die partikulare Erhebungen aufweist. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren 
zur Herstellung derartiger spharischer Metalloxidpartikel und die Verwendung der Partikel. 

[0002] Spharische Partikel auf der Basis von Metalloxiden finden auf den unterschiedlichsten technischen 
Gebieten breite Anwendung so z.B. zur Herstellung von Bulkmaterialien, von Beschichtungen, von Folien oder 
Fasern, zur Herstellung von optischen, elektrooptischen oder optoelektronischen Komponenten, in der Chro- 
matographie, als Fullstoffe oderals Carrier fur pharmakologische Wirkstoffe. 

[0003] Bei vielen Anwendungsgebieten von spharischen Partikeln hangt deren Eignung ganz entscheidend 
von der Partikelgrofie, der Partikelgrofcenverteilung und der Oberflachenbeschaffenheit ab. Die Oberflachen- 
beschaffenheit ist z.B. dann von Bedeutung, wenn die Partikel als Fullstoffe Verwendung finden sollen, wenn 
sie in eine Matrix eingebracht oder wenn sie als Carrier oder in der Chromatographic eingesetzt werden. 

Stand der Technik 

[0004] Aus der DE 196 43 781.4 A1 sind spharische Partikel bekannt die eine Grofie zwischen 5 und 10000 
nm aufweisen und Sn0 2 als Metalloxid sowie mindestens ein weiteres Oxid der Elemente der ersten funften 
Hauptgruppe und/oder der Obergangsmetalle enthalten. Wesentliches Kennzeichen dieser spharischen Parti- 
kel ist deren Oberflachenmodifizierung. Die Oberflachenmodifizierung der Partikel nach der DE 196 43 781 .4 
A1 wurde in der Weise vorgenommen, dad die Oberflache mit organischen Gruppen modifiziert worden ist. 
Diese Partikel erfullen zwar viele Voraussetzungen, insbesondere in bezug auf die Rontgenopazitat, jedoch ist 
auch bei diesen Partikeln nachteilig, daft ihre Oberflache fur viele Anwendungen noch nicht ausreichend groB 
ist. Die Partikel des Standes der Technik haben jedoch noch weitere Nachteile. So ist eine Einbindung in eine 
Matrix nur unzureichend moglich, so dali eine angestrebte Verstarkung eines Komposits nur bedingtzu erzie- 
len ist. Weiterhin ist die Bandbreite der einstellbaren Eigenschaften eingeschrankt. 

[0005] Das Tempern oder Calzimieren von mit Metalloxid beschichteten Metalloxidsubstraten ist aus der EP 
0803550 A2, DE 4120747 A1 sowie der US 5,728,184 bekannt. 

[0006] Ausgehend hiervon ist es deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neuartige metalloxidhalti- 
ge, spharische Partikel und ein entsprechendes Herstellungsverfahren vorzuschlagen, die gegenuber dem 
Stand der Technik eine vergrofierte Oberflache aufweisen und die gleichzeitig eine effektive Anbindung an ver- 
schiedene Matrizes ermoglichen. 

Aufgabenstellung 

[0007] Die Aufgabe in Bezug auf die spharischen Partikel wird durch die Merkmale des Patentanspruches 1 
und in bezug auf das Verfahren zur Herstellung durch die Merkmale des Anspruches 10 und hinsichtlich der 
Verwendung durch die Merkmale des Anspruchs 18 gelost. 

[0008] Die Unteranspruche zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf. 

[0009] Die erfindungsgemafien spharischen Partikel weisen demnach an ihrer Oberflache partikulare Struk- 
turen auf. Dadurch entsteht ein sogenannter "igelfdrmiger" Partikel. Der entscheidende Vorteil der erfindungs- 
gemaften Partikel ist somit zum einen in der Oberflachenvergrolierung zu sehen und dadurch in der effektiven 
Anbindung an eine Polymermatrix. Die Partikel nach der Erfindung zeichnen sich weiter dadurch aus, daft 
durch die partikularen Erhebungen beim Einbau in ein Komposit eine physikalische Verstarkung durch die 
Oberflachenstruktur der Partikel eintritt. Dadurch ist die Bandbreite der einstellbaren mechanischen Eigen- 
schaften der resultierenden Komposits deutlich erweitert. Durch die vergrdfcerte Oberflache sind auch Vorteile 
bei der Verwendung in der Katalyse oder Chromatographic gegeben. Oberdies konnen diese Partikel als neu- 
artige Vorstufe zur Herstellung von nanostrukturierten Werkstoffen wie z.B. Keramiken, Beschichtungen mit 
sensorischen Eigenschaften eingesetzt werden. 

[0010] Die partikularen Erhebungen auf der Oberflache sind spharisch ausgebildet und ragen maximal 40%, 
besonders bevorzugt 10% des Kugelradius aus der Oberflache heraus. Die partikularen Erhebungen sind da- 
bei nahezu gleichmaftig uber die spharische Oberflache der Metalloxidpartikel verteilt. 
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[0011] Aus stofflicher Sicht urnfaftt die Erfindung alle spharischen Metalloxidpartikel die mindestens eine oxi- 
dische Verbindung von Elementen ausgewahlt aus der ersten bis funften Hauptgruppe und/oder der Uber- 
gangsmetalle und/oder der Lanthanoide enthalten. 

[0012] Bevorzugt enthalten die Metalloxidpartikel die Oxide der folgenden Metalle: Si, Sn, Tl, Zr, Al, Sr. Be- 
sonders bevorzugt ist es bei den erfindungsgemalien spharischen Metalloxidpartikeln, dafi mindestens zwei 
verschiedene Metalloxide enthalten sind. Fur diesen Fall ist es dann moglich, dad die Metalloxidpartikel einen 
verschiedenen Aufbau aufweisen. So konnen die Metalloxidpartikel zwiebelschalenartig aufgebaut sein, d.h. 
ein Metalloxid bildet den Kern und das zweite Metalloxid bildet eine Schale urn den ersten Kern. Erfindungs- 
gemali konnen auch hier mehrere Schalen aus weiteren und/oder gleichen Metalloxiden iibereinander ange- 
lagert sein. 

[0013] Eine zweite Moglichkeit wie die Metalloxidpartikel aufgebaut sein konnen besteht darin, dafc die min- 
destens zwei Metalloxide homogen verteilt sind. 

[0014] Drittens ist es auch moglich, daft eine heterogene Struktur vorliegt. Unter einer heterogenen Struktur 
wird erfindungsgemaft verstanden, daft im Partikel selbst heterogene Bereiche, d.h. Nanopartikel eines Metall- 
oxids enthalten sind. Gemaft der Erfindung konnen auch hier verschiedene Metalloxidpartikel als heterogene 
Bereiche in einem Metalloxidpartikel, d.h. in einer Matrix angeordnet sein. 

[0015] Wesentliches Merkmal aller Metalloxidpartikel nach der Erfindung ist es aber, daft diese die vorste- 
hend naher beschriebene partikulare Struktur auf der Oberflache aufweisen. Besonders vorteilhaft erweisen 
sich die erfindungsgemaften Partikel, wenn sie in einem Komposit verwendet werden. Die Einbindung der Par- 
tikel wird dabei offenbar durch den physikalischen Effekt (Druckknopf-Effekt) gegenuber den bekannten Parti- 
keln ohne Erhebungen wesentlich verbessert. Die Erhebungen auf der Oberflache fuhren somit offensichtlich 
zu einer Verzahnung und/oder Verhakung mit der Matrix des Komposits. Hervorzuheben istferner, daft dieser 
uberraschende Effekt zusatzlich zu der aus dem Stand der Technik bekannten chemischen Anbindung auftritt. 

[0016] Uberraschend ist ferner bei den Metalloxidpartikeln nach der Erfindung, daft auch eine Oberflachen- 
modifizierung moglich ist. Die Oberflachenmodifizierung wird bevorzugt erhalten durch partielle oder vollstan- 
dige hydrolytische Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Silici- 
ums und ggf. anderer Elemente aus der Gruppe Bor, Aluminium, Phosphor, Zinn, Blei, der Ubergangsmetalle, 
der Lanthanoide und der Aktinide und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkonden- 
saten, ggf. in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser 
oder Feuchtigkeit. Die Anbindung der Verbindungen an das Partikel, die durch die vorstehend beschriebene 
Kondensation erhalten werden, erfolgt uber reaktive Gruppen, wie z.B. OH-Gruppen an der Oberflache. Diese 
Oberflachenmodifizierung ist bereits aus der DE 196 43 781 .4 A1 bekannt. Auf den Offenbarungsgehalt dieses 
Dokumentes wird deshalb voll inhaltlich Bezug genommen. 

[0017] Die in der DE 196 43 781.4 A1 beschriebenen Verbindungen lassen sich von verschiedenen Monome- 
ren ableiten. Wobei nachfolgend allgemeine Formeln solcher Beispiele genannt werden: 
1. 



R a (Z'R")b MX &(a+b) (I) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, oder Arylalkyl 

R" = Alkylen, oder Alkenylen, wobei diese Reste Sauerstoff-, Schwefelatome und/oder Aminogruppen ent- 
halten konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Ep- 
oxy- oder Vinylgruppe, 
a = 0,1,2, 3, 4, 5,6oder7 

b = 0, 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 mit a+b = 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7, 
c = 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 und 

M = Elemente der 1 . bis 5. Hauptgruppe oder der Obergangsmetalle und Lanthanoiden. 
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[0018] Dabei sind folgende Elemente zu bevorzugen: Silizium, Aluminium, Titan, Yttrium, Zirkon, Strontium, 
Rubidium, Vanadium und Antimon. 

1.1 Beispiele fur mogliche organische Metallverbindungen 

1.1.1 MeSi(OEt) 3 , n-BuSi(OCH 3 ) 3> EtSi(OAc) 3 H 2 N(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 , Et 2 Si(OEt) 2 , Si(OR) 4 

1 .1.2 AI(OR) 3 , Al(acac) 3 , EtAICI 2 

1.1.3 Ti(0R) 4 , TiCI 3 




TiCl 3 

1 .1.4 Sb(OR) 3 , SbCI 5 , Ph 3 SbCI 2 

1 .1.5 YCI 3 , Y(OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 

1.1.6 Zr(OR) 4 , 



0 



Zr' 



I 

Cl 2 

1.1.7 Sr(acac) 2> Sr(OH) 2 

1.1.8 Rb(OAc) 2 , Rb(acac) 2 

1 .1.9 VO(0-<) 3 , V(acac) 3 , VCI 4 

2. 

^(Z'R'^SnX^ (II) 

in derdie Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, oder Arylalkyl 

R" = Alkylen, oder Alkenylen, wobei diese Reste Sauerstoff-, Schwefelatome und/oder Aminogruppen ent- 
halten konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R* = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Ep- 
oxy- oder Vinylgruppe, 
a = 0, 1, 2, oder 3, 

b = 0, 1 , 2, oder 3 mit a+b = 1 , 2, oder 3, 
c = 2,4. 

2.1 Beispiele fur organische Verbindungen mit Sn 
[0019] Sn(OR) 4 , Sn(OR) 2 , Bu 2 Sn(OMe) 2 , PhSnCI 3 

SnfOCtjTHC^g) 2 , BuSn (OCCpC 4 H 9 ) 3 
C 2 H S C 2 H 5 

3. 

R^Z'R'lSiX^,,, (III) 
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in derdie Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, oder Arylalkyl 

R" = Alkylen, oder Alkenylen, wobei diese Reste Sauerstoff-, Schwefelatome und/oder Aminogruppen ent- 
r halten konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

T = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Ep- 
oxy- oder Vinylgruppe 
a = 0, 1 , 2, oder 3, 

b = 0, 1 , 2, oder 3 mit a+b = 1,2, oder 3, 

c = 2 oder 4. 

4. 



{X a R b Si[(R»A)j (4 . a . b) } x B (IV) 

Dabei konnen die Reste und Indices gleich oder verschieden sein und folgende Bedeutung haben: 
A = O, S, PR" , POR", NHC(0)0 oder NHC(0)NR", 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 

einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR M ) bzw. mindestens zwei C = C-Doppelbindungen und 5 

bis 50 Kohlenstoff-Atomen ableitet, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R' = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 , 

a = 1, 2 oder 3, 

b = 0, 1 oder 2, c = 0oder1, 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A fur 
NHC(0)0 oder NHC(0)NR" steht, 

wobei die Alkyl- bzw. Alkenyl-Reste gegebenenfalls substituierte geradkettige, verzweigte oder cyclische 
Reste mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Atomen sind und Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Amino-Gruppen 
enthalten konnen, Aryl fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl steht und sich die 
obigen Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Arylen-, Alkylen- und Alky- 
lenaryl-Reste von den oben definierten Alkyl- und Aryl-Resten ableiten. 
5. 



B 



A- (ZJa-R^R' -SiX a R b 



R 2 



(V) 



wobei die Reste und Indices gleich oder verschieden und folgende Bedeutung haben konnen: 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C = C-Doppelbindung und 4 

bis 50 Kohlenstoff-Atomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 ; 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R' = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese 

Reste Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Aminogruppen enthalten konnen; 

R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A = 0, S oder NH fur 

d = 1 und 

Z = CO und 

R 1 = gegebenenfalls Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Amino-Gruppen enthaltendes Alkylen, Arylen 
oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen und R 2 = H oderCOOH oder 
A = O, S, NH oder COO fur 
d = 0 oder 1 und 

Z = CHR, mit R = H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und 

R 1 = gegebenenfalls Sauerstoff-, Schwefel-Atome und/oder Amino-Gruppen enthaltendes Alkylen, Arylen 
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Oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atornen und 

R 2 = OH; Oder 

A = S fur 

d = 1 und 

2 = CO und 

R 1 = N und 

R 2 = H; 

a = 1, 2 oder 3; 

b = 0, 1 oder 2, mit a+b = 3; 

c = 1, 2, 3 Oder 4. 

6. 

R ' O 

/ \ 

X a R b Si(R' — (R» — \ /«0) c )d 

R» ■- O (VI) 

wobei hier die Reste und Indices gleich oder verschieden und nachfolgende Bedeutung haben konnen: 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 2 2 ; 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R* = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atornen, wobei diese 
Reste Sauerstoff , Schwefel-Atome und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen; 

R" = Alkylen, Arylen , Arylenalkylen oder Alkylenarylen und jeweils 1 bis 10 c-Atomen, wobei diese Reste 
Sauerstoff-, Schwefelatome und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 
R 2 = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
a = 1 , 2 oder 3; 

b = 0, 1 oder 2, mit a+b =1,2 oder 3; 
c = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6; 
d = 4-a-b. 
7. 

Y n SiX m R 4 , n+m) (VII) 

wobei die Reste gleich oder verschieden sein konnen und nachfolgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten 1,4,6-Trioxaspiro[4,4]-nonan-Rest ent- 
halt, 

n = 1 , 2 oder 3, 

m = 1 , 2 oder 3, mit n + m £ 4. 
8. 




• 1 (VIII) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sein konnen und folgende Bedeutung haben: 
R = Wasserstoff, R 2 -R 1 -R 4 -SiX x R 3 ^, Carboxyl-, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 
15 Kohlenwasserstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, 
Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 

R 1 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylarylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoff-Atornen, wobei diese 
Reste Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 
R 2 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylarylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoff-Atornen, wobei diese 
Reste Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 
R 3 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atornen, wobei diese Reste 
Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 
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R 4 = -(-CHR 6 -CHR 6 ) n -, mit n = o oder 1, -CHR 6 -CHR 6 -S-R 5 -, -CO-S-R 5 -, -CHR 8 -CHR 6 -NR 6 -R 5 -, 
-Y-CS-NH-R 6 -, -S-R 5 , -Y-CO-NH-R 5 -, -CO-O-R 5 -, -Y-CO-C 2 H 3 (COOH)-R 5 -, -Y-CO-C 2 H 3 (OH)-R 5 - Oder 
-CO-NR 5 -R 5 -; 

R 5 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylarylen mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese 
Reste Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 
R 6 = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen; 

R 9 = Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 1 5 Kohlenstoff-Atomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefel-Atome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kon- 
nen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 , 

mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

Y = -0-, -S- oder -NR 8 -; 

Z = -O- oder -(CHR 6 ) m -, mit m = 1 oder 2; 

a = 1 , 2 oder 3, mit b = 1 fur a = 2 oder 3; 

b= 1,2 oder 3, mita = 1 furb = 2oder3; 

c = 1 bis 6; 

x = 1, 2 oder 3; 

a+x = 2, 3 oder 4. 

[0020] Bei den Beispielen 3 bis 8 ermoglichen die verwendeten Si-Verbindungen eine grofte Variability bei 
der gezielten Einflufinahme auf die Eigenschaften. Sie konnen neben dem Anteil an Feststoffen die mechani- 
schen Eigenschaften, wie z.B. die Schlagzahigkeit des Komposits beeinflussen. Die funktionellen Gruppen 
(z.B. polymerisierbare Doppelbindungen), die in relativ groBer Zahl vorhanden sind, sichern eine gute Einbin- 
dung des Fullstoffes in das Harz bzw. Komposit. 

[0021] Beispielsweise kann mit einer langkettigen Methylenkette zwischen dem Si-Teil und einer funktionellen 
Gruppe (C=C-Doppelbindung) eine flexiblere Einbindung und dadurch ein verringerter E-Modul sowie ein gro- 
(ierer thermischer Ausdehnungskoeffizient eingestellt werden, als dies mit einer kurzeren Kette zwischen 
Si-Teil und funktioneller Gruppe moglich ist. Es sind aberauch andere Modifizierungen der Eigenschaften mog- 
lich, die mit den aus dem Stand der Technik bekannten Reagenzien, die nur eine funktionelle Gruppe aufwei- 
sen, nicht in dem Mafie realisierbar sind. So bewirkt beispielsweise eine vergroflerte Anzahl an 
(Meth)acrylat-Gruppen im Gegensatz zu wenigen (Meth)acrylat-Gruppen einen groUeren Eleastizitatsmodul 
(E-Modul) und einen kleineren thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Mit einer grofieren Anzahl von Alkoxy- 
gruppen ist ebenfalls ein grofterer Elastizitatsrnodul und ein kleinerer thermischer Ausdenungskoeffizient er- 
reichbar. 

[0022] Die unter den Beispielen 1 und 2 genannten Monomere, die sich nach den allgemeinen Formeln I und 
II ableiten, konnen auch zu einer gewunschten Modifizierung im Inneren der erfindungsgemafien spharischen 
Partikel verwendet werden, wobei hier auch a + b 0 sein kann. Auch konnen zur Modifizierung im Inneren Was- 
serglaslosungen verwendet werden. 

[0023] Besonders hervorzuheben ist, daft durch die Vielzahl der Moglichkeiten der Oberflachenmodifizierung 
in Kombination mit den erfindungsgemafcen partikularen Erhebungen auf der Oberflache ein breites Einsatz- 
gebiet der erfindungsgemaflen Partikel moglich wird. Bei der Einbringung dieser Partikel in Komposite kommt 
es zu einer Verstarkung der Einbindung durch den physikalischen Effekt und der chemischen Anbindung. Da- 
durch heben sich die Partikel der Erfindung deutlich gegenuber den Partikeln, die aus der vorstehend erwahn- 
ten Offenlegungsschrift bekannt sind, ab. 

[0024] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen sphari- 
schen Partikeln mit einer partikularen Oberflache. 

[0025] Erfindungsgemafi wird dabei so vorgegangen, dafc in einem ersten Schritt die Metalloxidpartikel nach 
an und fur sich bekannten Methoden wie z.B. dem Sol-Gel-Verfahren, insbesondere dem Stober-, dem Emul- 
sions- bzw. Aerosolverfahren (z.B. Spruhtrocknung) hergestellt werden und dalidann in einem nachfolgenden 
Schritt die so hergestellten Partikel energetisch behandelt werden. 

[0026] Oberraschenderweise entstehen durch die energetische Behandlung, beispielsweise Temperung, La- 
serstrahlbehandlung und/oder Elektronenstrahlbehandlung die entsprechenden partikularen Strukturen in 
Form einer "i-gelartigen" Ausbildung (siehe Fig, 2 ). 
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[0027] Die Temperung kann bevorzugt durch eine Temperaturbehandlung im Bereich von 600 °C bis 1000 °C 
uber eine Zeitspanne von 10 rnin-90 min erfolgen. 

[0028] Die Herstellung der Metalloxidpartikel selbst erfolgt nach bisher bekannten Verfahren. Hierzu wird auf 
die DE42 19 287 A1, EP0 391 447 B1 sowiedie DE 196 43 781.4 A1 verwiesen. 

[0029] Die erfindungsgemalien spharischen Partikel konnen grundsatzlich mittels einer Eintopfsynthese auch 
in situ erhalten werden, gegebenenfalls konnten kommerziell erhaltliche kolloidale Sole in einer Dispersion in 
situ mittels einer Mehrschritt-Eintopfsynthese einer organischen Oberflachenmodifizierung unterzogen wer- 
den, wie sie nachfolgend noch naher in verschiedenen Varianten beschrieben wird. 

[0030] Die erfindungsgemaften Partikel konnen dabei einen zwiebelschalenartigen Aufbau aufweisen, bei 
dem neben mindestens einer oxidischen Verbindung der Elemente der ersten bis funften Hauptgruppe, der 
Ubergangsmetalle und/oder der Lanthanoiden, mindestens ein weiteres Oxid der Elemente der ersten bis funf- 
ten Hauptgruppe und/oder der Ubergangsmetalle und/oder der Lanthanoide eine zusatzliche Schaie bildet. 
Dabei sind eine oder mehrere schalenformigen Oxidschichten urn einen zentral angeordneten Kern, der eben- 
falls aus einem Oxid besteht, ausgebildet. Ein solcher Aufbau lafit sich beispielsweise auf der Basis eines 
Sol-Gel-Prozesses erzeugen. 

[0031] Die Herstellung kann auch uber ein Emulsionsverfahren erfolgen. Dabei wird mindesten ein Element 
der ersten bis funften Hauptgruppe, der Obergangsmetalle und/oder der Lantanoiden als ein ausfallbares 
Oxid(hydrat) in geloster Form Oder in Form eines Sols in wafiriger Phase und unter Verwendung eines Emul- 
gators in einer organischen Flussigkeit emulgiert und die Ausfallung des Sn0 2 -Hydrates oder anderer Oxid(hy- 
drate) in den emulgierten Wassertropfchen durch Losung mindestens einer aus quaternaren Ammonium-, 
Phosphonium- und anderen Oniumverbindungen sowie Salzen langkettiger organischer Sauren ausgewahlter 
Verbindungen, vor, wahrend oder nach der Bildung der Emulsion bewirkt wird, wobei die betreffende Verbin- 
dung entweder bereits in der OH- bzw. H-Form vorliegt oder in situ erzeugt wird, worauf das Wasser destillativ 
entfernt wird. 

[0032] Mit dem Emulsionsverfahren konnen kleine Partikel in groftere Partikel, deren Matrix aus demselben 
bzw. aus einem anderen Oxid besteht, eingebettet werden, urn so einen Kompositaufbau der Partikel zu erhal- 
ten. Ein solcher Aufbau kann auch erreicht werden, wenn kleine Partikel auf grofie aufwachsen. 

[0033] Partikel mit einer homogenen Verteilung verschiedener Oxide in dem jeweiligen Partikel konnen durch 
gemeinsame Hydrolyse und Kondensation mit verschiedenen Metalloxid-Precursoren (z.B. Metallalkoholate, 
Alkylcarbonyle) erhalten werden. 

[0034] Bevorzugt werden Metalloxidpartikel hergestellt, die ein Oxid der Metalle Si, Sn, Ti, Zr, Al oder Sr oder 
eine Mischung hiervon enthalten. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0035] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von zwei Figuren und einem Ausfuhrungsbeispiel naher be- 
schrieben. 

[0036] Fla. 1 zeigt schematisch im Uberblick drei Partikeltypen, 

[0037] Fla. 2 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen der Bildung der partikularen Strukturen. 

[0038] Fig. 1 zeigt schematisch im Oberblick wie die spharischen Metalloxidpartikel aufgebaut sind. In Fla. 1 
ist mit a ein Parti keltyp gezeigt, der einen schalenformigen Aufbau hat und auf dessen Oberflache schematisch 
angedeutet die partikularen Strukturen in Form von spharischen Erhebungen angeordnet sind. 

[0039] In Fla. 1b ist ein Metalloxidpartikel schematisch gezeigt, der heterogene Bereiche d.h. Nanopartikel 
enthalt. Die Oberflachenausbildung entspricht dem Typ in Fig. a. 

[0040] In Fla. 1c ist ein Partikel dargestellt, der im Inneren eine homogene Verteilung aufweist und im Aufce- 
ren wieder die schon aus Fla. 1a und b bekannte partikulare Oberflachengestaltung. 

[0041] Fla. 2 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen beim Herstellungsprozefi, d.h. bei der Temperung 
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eines ausgewahlten Partikels. Der in Fig. 2 daraestellte Partikel ist ein Sn0 2 -Partikel, der mit Si0 2 beschichtet 
ist. Es handelt sich somit um einen Schalenaufbau wie vorstehend in ElfljJagezeigt. Die Abfolge unter FJaJa 
bis d zeigt eindrucksvoll, wie mit zunehmender Zeit bei der Temperung die Oberflachenausbildung in Form der 
partikularen Strukturen erfolgt Die Aufnahmen der Figuen a, b, c und d wurden im Zeitabstand von 2 min 
durchgefuhrt. 

1 . Sn0 2 -Partikelbeschichtung auf einem Si0 2 -Kern 

Herstellung der 60 nm groRen, spharischen Si0 2 -Kerne in Anlehnung an den Stober-Prozefc: 

[0042] 180 ml 12.1 M Ammoniak und 3600 ml Ethanol werden bei 21 °C zusammengegeben und geruhrt. 180 
g Tetraethoxysilan (TEOS) werden auf einmal hinzugegeben. Innerhalb von 20 min trubtdie Losung ein. Nach 
1 h wird zentrifugiert und die isolierten Partikel werden zweimal mit Alkohol gewaschen. 
Grofce: 60 ± 5 nm (TEM) 
Beschichtung der Si0 2 -Kerne mit Sn0 2 : 

Zu einer 1 Gew.-% Si0 2 -Kerne enthaltenen, alkoholischen Dispersion wird auf einmal eine 10 Gew.-% alkoho- 
lische Losung aus Zinn(IV)tert.-butoxid gegeben und uber einen Zeitraum von 4 h zum Sieden erhitzt. Nach 
Abkuhlen auf RT wird mit einer Geschwindigkeit von 0.02 ml/min eine 1%ige Wasser-haltige, alkoholische Lo- 
sung zudosiert. Langsames Ruhren der Dispersion erfolgt innerhalb der nachsten 3 h. Danach werden die Par- 
tikel mittels Zentrifugation isoliert und zweimal mit Alkohol uber Redispersion/Zentrifugation-Zyklen gewa- 
schen. 

Sn0 2 -Gehalt: 5 Gew.-% (RFA), Grofie: 64 ± 8 nm (TEM, s. Bild 4a) 

2. Herstellung der partikularen Oberflachenstrukturen auf Partikeln von Beispiel 1 durch thermische Nachbe- 

handlung 

[0043] Die Sn0 2 -beschichteten Si0 2 -Partikel werden im Ofen uber einen Zeitraum von 60 min bei 700 °C ther- 
misch behandelt. Die im Transmissionselektronenmikroskop erhaltenen Aufnahmen zeigt Fla. 2 in Abhangig- 
keit von der Behandlungszeit. 

3. Oberflachenmodifizierung 

[0044] 1 g der in Beispiel 2 erhaltenen "Igelpartikel" werden in 100 g Toluol dispergiert, 2 g Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan hinzugegeben und 5 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT werden die Partikel mittels 
Zentrifugation isoliert und zweimal mit Toluol uber Redispersion/Zentrifugation-Zyklen gewaschen. Die Trock- 
nung erfolgt uber 7 h bei 1 00 °C im Olpumpenvakuum. Die Modifizierung wird mittels der diffusen Reflexion-ln- 
frarot-Fourier-Transformation-Spektroskopie (DRIFTS) anhand einer fur C=Q- und C=C-Doppelbindungen 
spezifischen Schwingung bei 1720 und 1636 cm" 1 nachgewiesen. 

4. Herstellung von partikularen Oberflachenstrukturen auf Partikeln von Beispiel 1 mittels Elektronenbeschuft 

[0045] Sn0 2 beschichtete Si0 2 -Partikel aus Beispiel 1 werden im Transmissionelektronenmikroskop fokus- 
siert. Ober einen Zeitraum von wenigen Minuten werden in Abstanden von ca. 15 Sekunden Aufnahmen ge- 
macht. Die erhaltenen Bilder entsprechen denen aus Beispiel 2 mit dem Unterschied, dafl hier die Behand- 
lungszeiten zwischen den einzelnen Fotos lediglich ca. 15 Sekunden betragen. 

Paten tansp ruche 

1 . Spharische Metalloxidpartikel mit einem Partikeldurchmesser von 5 nm bis 10000 nm, die mindestens 
eine oxidische Verbindung von Elementen ausgewahlt aus der ersten bis funften Hauptgruppe, der Obergangs- 
metalle und/oderder Lanthanoiden enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, dad sie auf der Oberflache partikulare Erhebungen aufweisen, wobei 

die Erhebungen im wesentlichen spharisch sind und maximal 40% des Kugelradius der Metalloxidpartikel aus 

der Oberflache herausragen. 

2. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie maximal 10% aus der 
Oberflache herausragen. 

3. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali die partikularen 
Erhebungen gleichmafiig auf der Parti keloberflache verteilt sind. 
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4. Spharische Metalloxidpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Partikel mindestens zwei Metalloxide enthalten. 

5. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft sie einen zwiebelscha- 
lenartigen Aufbau besitzen. 

6. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft sie eine homogene Ver- 
teilung der Metalloxide besitzen. 

7. Spharische Metalloxidpartikel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft mindestens ein Metallo- 
xid in Form von Nanopartikeln vorliegt, die innerhalb des Metalloxidpartikels angeordnet sind. 

8. Spharische Metalloxidpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daft ihre Grofte im Bereich von 20 nm- 500 nm liegt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Metalloxid enthaltenden spharischen Partikeln mit einer partikularen 
Oberflache mit einem Partikeldurchmesser von 5 nm-10000 nm nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
8 bei dem die Metalloxid enthaltenden Partikel mittels eines Sol-Gel-Verfahrens, insbesondere eines Stober-, 
Emulsions Oder Aerosolverfahrens hergestellt und die so hergestellten Partikel nachtraglich einer energeti- 
schen Behandlung unterzogen werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Metalloxid enthaltende Partikel herge- 
stellt wird, indem man auf spharische Metalloxidpartikel, die mindestens eine oxidische Verbindung von Ele- 
menten der ersten bis funften Hauptgruppe, der Ubergangsmetalle und/oder der Lanthanoiden enthalten, eine 
Oder mehrere Schalen aus Metalloxiden und/oder aus Metalloxid-Gemischen aufbringt, jeweils durch hydroly- 
tische Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen der Elemente der ersten 
bis funften Hauptgruppe, der Ubergangsmetalle und/oder Lanthanoiden und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder ei- 
nes Losungsmittels durch Einwirken von Wasser oder Feuchtigkeit. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft das Metalloxid enthaltende Partikel herge- 
stellt wird, indem hydrolytisch kondensierbare Metallverbindungen der Elemente der ersten bis funften Haupt- 
gruppe der Ubergangsmetalle und/oder der Lanthanoiden und/oder von den oben genannten Verbindungen 
abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmit- 
tels durch Einwirken von Wasser oder Feuchtigkeit einer hydrolytischen Kondensation unterworfen werden. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft mindestens ein Element der ersten bis funf- 
ten Hauptgruppe, der Ubergangsmetalle und/oder der Lanthanoiden als ein ausfallbares Oxid(hydrat) in gelds- 
ter Form oder in Form eines Sols in waftriger Phase enthalten ist und unter Verwendung eines Emulgators in 
einer organischen Flussigkeit emulgiert und die Ausfallung des Hydrates oder anderer Oxid(hydrate) in den 
emulgierten Wassertropfchen durch Losung mindestens einer aus quaternaren Ammonium-, Phosphonium- 
und anderen Oniumverbindungen sowie Salzen langkettigerorganischer Sauren ausgewahlter Verbindungen, 
vor, wahrend oder nach der Bildung der Emulsion bewirkt wird, wobei die betreffende Verbindung entweder 
bereits in der OH- bzw. H-Form vorliegt oder in situ erzeugt wird, worauf das Wasser destillativ entfernt wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft Metalloxid- 
partikel hergestellt werden, die ein Oxid der Metalle Si, Sn, Ti, Zr, Al oder Sr, oder eine Mischung hiervon ent- 
halten. 

1 4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 
mit einer Oberflachenmodifizierung versehen werden, die erhalten wird durch partielle oder vollstandige hydro- 
lytische Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und ge- 
gebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthanoiden und 
der Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls 
in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirken von Wasser oder Feuchtig- 
keit, wobei die Verbindungen uber reaktive Gruppen der Oberflache der Partikel gebunden sind. 

1 5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daft die Partikel 
einer energetischen Behandlung durch Temperaturbehandlung unterzogen werden. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafc die Temperaturbehandlung in einem Zeit- 
raum von 10 min-90 min und bei 600 °O1000 °C erfolgt. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi die Partikel 
einer energetischen Behandiung durch Laserstrahlen und/oder Elektronenstrahlen unterzogen werden. 

1 8. Verwendung von Partikeln nach einem der Anspruche 1 bis 1 7 zur Herstellung von Bulkmaterialien, von 
Beschichtungen, von Folien Oder Fasern, zur Herstellung von optischen, elektrooptischen oder optoelektroni- 
schen Komponenten, in der Chromatographic, als Fullstoffe, als Carrier fur pharmakologische Wirkstoffe, in 
der Bioanalytik, in der Katalyse und Sensorik oder in der Medizin- oder Dentaltechnik. 

Es folgen 2 BJatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 



FIGUR 1 




a) Partikeltyp I b) Partikeltyp II c) Partikeltyp III 
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Sn0 2 -beschichtetes Si0 2 -Partikel mit zunehmender theimischei Behandlung. 



FIGUR 2 



13/13 



